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(54) Title: POLY UR ETHANE COATINGS, BASED ON POLYISOCYA NATES CONTAINING URETDIONE AND/OR OXADI- 
AZINETRIONE GROUPS 

►5 (54) Bezeichnung: POLYURETHAN-BESCHICHTUNGEN AUF BASIS URETDION- UND/ODER OXAD1AZ1N- 

^-f TRION-GRUPPEN ENTHALTEN DER POLYISOCYA NATE 

VO 

(57) Abstract: The invention relates to polyurethane coatings which, following the casting or spread coating process, arc applied to 
flexible substrates such as fabric or leather, using reactive masses. 

O 

(57) Zusanmienfassung: Die Erfindung betriltt Polyureihan-Beschichtungen, die nach dem GieB- oder Rakelverfahren auf flexible 
^* Substrate wie Texlil oder Lcder mine Is reaktionslahiger Massen aufgebracht werden. 
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Die Erfindung bctrifft Polyurethan-Beschichtungcn, die z.B. nach dem GieB- odcr 
Rakelverfahren auf flcxiblen Substraten wic Textil oder Lcder mittcls reaklionsfahiger 
Masscn (Rcaktivbindcmittel) auf Basis von Isocyanal-haltigen Verbindungen und 
Polyolen hergestellt wcrden koniien. 

Losungsmittelfreie bzw. -arme rcaktionsfahige Massen auf Basis von NCO- 
Prepolymercn zur Herstellung von Polyurethanbcschichtungen auf flexiblen Substraten 
sind bckannt. Beispielsweise wird in dcr EP-A 0 490 158 ein Verfahren zur Herstellung 
von Polyurethan-Beschichtungen beschrieben, das durch cine hohe Reaktivitat gekenn- 
zeichnet ist. Ein solchcs Verfahren ist aufgrund seine hohen Reaktivitat nur fiir Spriih- 
Anwendungen geeignct und kann wegen seiner sehr geringen Topfzeit nicht im GieB- 
oder Rakelverfahren eingesetzt werden. Dagegen eignen sich Systeme auf Basis von 
blockieren Polyisocyanaten fiir solche Beschichlungsverfahren, wie z.B. die Kombi- 
nation aus blockierten NCO-Prepolymeren und cycloaliphatischen Diamincn. Hierbei 
wird ein Kctoxim-blockiertcs NCO-Prepolymerisat auf Basis von aromatischen 
Polyisocyanaten mit einem Diamin als Kettenverlangercr gemischt und anschlieBend 
durch eine Hitzebehandlung untcr Abspaltung des Ketoxims und gegebenen falls 
Verdampfen dcs Losungsmittcls ausgehartet. Rcaktionsfahige Massen dieser Art fur 
die Bcschichtung flcxiblcr Substrate werden z.B. in dcr DE-A 2 902 090 beschrieben. 
Bei der Hartung der beschriebenen Systeme crfolgt also eine Abspaltung dcs Ketoxims, 
die selbst dann eine Abluftbehandlung notwendig macht, wenn die Systeme keine Lo- 
sungsmittel cnthalten. 

Dagegen vvcrden in der EP-A 0 825 209 abspalterfreie Reaktivbindemittel beschrieben, 
die sich aufgrund ihrcr gunstigen Reaktionskinetik und dcr schr guten mechanischen 
Film-Eigenschaften hcrvorragend zur Bcschichtung von Tcxtilien und anderen 
flachigen Substraten eignen. Nachteilig ist dabci, dass die Herstellung von 
monomerenarmen Reaktivbindemitteln eincn erhdhtcn technischen Aufwand (Mono- 
merenabtrennung durch Dunnschichtdestillation) erfordert. 
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Dcr vorliegenden Erfindung lag dahcr die Aufgabe zugrundc, Polyurethanbeschich- 
tungen zur Vcrfugung vx\ stellen, die aus monomerenanncn Reaktivbindemitteln 
erhalllich sind, welche ohne Monomcrenablrcnnung herstellbar sind. 

5 

Uberraschcnderweise konncn durch die Kombination von bestimmter Uretdion- oder 
Oxadiazintriongruppen enthaltender Polyisocyanale-Prepolymere und bestimmter Diol- 
Kettcnverlangerer Beschichtungen mit guten mcchanischen Eigenschaften erhalten 
werden, die die Aiiforderungen fur die Beschichtungen von flexiblen Substraten wie 
10 beispielsweise Textil erflillen und daher diese Aufgabe losen. 

Gegenstand der Erfindung sind daher Polyurethanbeschichtungen, die dadurch gekenn- 
zeichnct sind, dass sie durch Umsetzung aliphatischer isocyanathaltige Prepolymere A) 
mit einer Polyolkomponente B) erhaltlich sind, wobei 

15 

die Prepolymere A) 

bezogen auf den Festkorper 1 bis 8 Gew.-% NCO enthalten, einen Gehalt an 
freiem monomeren Diisocyanat von wenigcr als 2 % aufweisen und einen 
20 Gehalt von 0,1 bis 1,5 mol aliphatisch angebundener Uretdion- (I) und/bder 

Oxadiazintriongruppen (II) pro 1000 g Prepolymcr enthalten 




25 und die Polyolkomponente B) 
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aus mindestens 50 Aquivalent-%, bezogen auf die gegenubcr Isocyanat 
reaktiven Gruppcn, aus Vcrbindungcn dcr Formcl 

HO-X-Y-X-OH (III) 

5 worm 

Y Methylcn, Ethylen, -OC-, Cyclohexylen,-l,4, -1,3, -1,2, Phenylen-1,4, 
-1,3, -1,2 und 

10 X Methylen, -OCH 2 CH 2 - (wobei der Sauerstoff an das Y gebunden ist), 

Cyclohexylen-1,4, -1,3,-1,2 

besteht und 

15 wobei das Aquivalentverhaltnis der freien NCO-Gruppen aus A zu den NCO- 

reaktiven Gruppen von B 0,90 bis 1,50 betragt, gegebenenfalls unter Mitverwendung 
ublicher Hilfsstoffe und Additive, deren Verwendung zur Beschichtung von flexiblen 
Substraten wie Textil oder Leder sowie Verfahren zur Beschichtung dieser Substrate, 
z.B. durch GieBen oder Rakeln und anschlieCende Hitzebehandlung sowie die 

20 beschichtetcn Substrate selbst. 

Im Nachfolgenden werden unter "mittleren Molekulargewichtcn" jeweils als Zahlen- 
mittel bestimmten Molekulargewichte verstanden. 

25 Bevorzugtc NCO-Prepolymere A) besitzen mittlere Molekulargewichte von 1200 bis 
10 000, vorzugsweise von 1500 bis 8 000. Der freie NCO-Gehalt liegt vorzugsweise 
zwischen 1,5 und 7 Gew.-%, besonders bevorzugt zwischen 2,0 und 5,0 %. Der Gehalt 
an monomerem Diisocyanat (Diisocyanate, die keine weitercn Heteroatome aufweisen) 
liegt vorzugsweise unter 0,5 %. Bevorzugte NCO-Prepolymere A) weiscn eine mittlere 

30 NCO-Funtionalitat von 2,0 bis 3,0, bevorzugt 2,1 bis 2,8 auf. 
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Die NCO-Prcpolymeren A) konnen durch Umsetzung von Urctdion- und/oder Oxadi- 
azinlrion-Gruppen cnthallcndcn organischen Polyisocyanaten a) und gcgcbenfalls 
weiteren Polyisocyanaten b) mil gegeniiber NCO reaktiven Verbindungen c) hcrgestellt 
wcrden. 

5 

Bei den tcchnisch verfiigbaren aliphatischen Uretdion-Gruppen enthaltenden Polyiso- 
cyanaten a) handelt es sich ublicherweise um Gemische, die sowohl Isocyanurat-, 
Iminooxadiazindion-, Allophanat oder Biuretstrukturen enthalten konnen. Ein Beispiel 
fur ein solches Produkt ist Desmodur® N 3400 (Bayer AG, DE), ein Polyisocyanat auf 
10 Basis Hexamethylendiisocyanatj das neben Uretdiongruppen vor allem Isocyanurat- 
gruppen enthalt und somit eine mittlere NGO-Funktionalitat von ca. 2,5 aufweist. 
Vorzugsweise werden Uretdiongruppen enthaltende Polyisocyanate auf Basis Hexame- 
thylendiisocyanat eingesetzt. 

15 Oxadiazintrion-Gruppen enthaltende Polyisocyanate sind beispiel weise in der DE-A 

1 670 666 und EP-A 0 081 712 beschrieben. Bevorzugt ist 3,5-Bis-[6-isocyanato- 
hexyI]-l,3,5-oxadiazin-2,4,6-trion, das durch Addition von einem Mol Kohlendioxid 
und 2 Mol Hexamethylendiisocyanat gebildet wird und gemafi DE-A I 670 666 her- 
gestellt werden kann. 

20 

Vorzugsweise werden Uretdion-Gruppen enthaltende Polyisocyanate und Oxadiazin- 
trion-Gruppen enthaltende Polyisocyanate in Mischung eingesetzt, wobei das Mol- 
verhaltnis Oxadiazintrion-Gruppen zu Uretdion-Gruppen vorzugsweise 1,0 bis 5,0, 
besondcrs bevorzugt 2,0 bis 4,0 betragt. 

25 - 

Als weitere organischc Polyisocyanate b) kommen aliphatische, cycloaliphatische und 
aromatische Polyisocyanate in Betracht. Geeignete Polyisocyanate b) sind beispiels- 
weise Verbindungen der Fomiel Q(NCO) n mit eincm mittleren Molekulargewicht unter 
800, worin n eine Zahl von 2 bis 4 und Q einen aliphatischen C4-C| 2 -Kohlenwasser- 

30 stoffrest oder einen cycloaliphatischen CG-Cjs-Kohlenwasserstoffrest bedeuten, bei- 
spielsweise Diisocyanate aus der Reihe 4,4 , -Diisocyanatodicyclohexylmethan, 3-Iso- 
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cyanatomethyl-3,5,5-trimethylcyclohexylisocyanat (Isophorondiisocyanat = IPDI), 
Tetramethylcndiisocyanat, Hexamethylcndiisocyanat (HDI), 2-Methyl-pentamethylen- 
diisocyanat, 2,2,4-Trimethylhexamethylcndiisocyanat (THDI), Dodecamethylendiiso- 
cyanat, 1 ,4-Diisocyanatocyclohexan, 4,4 , -Diisocyanalo-3,3 , -dinielhyl-dicyclohexylme- 

5 than, 4,4'-Diisocyanatodicyclohexylpropan-(2,2), 3-Isocyanatomethyl-l -methyl- 1 -iso- 
cyanatocyclohexan (IMCI), 1 ,3-Diisooctylcyanato-4-methyl-cyclohexan, 1 ,3-Diiso- 
cyanato-2-methyl-cyclohexan und a,a,a',a'-Tetramethyl-m- oder -p-xylylen-diiso- 
cyanat (TMXDI) sowie aus diesen Vcrbindungen bestehende Gemische. Des weiteren 
konnen Polyisocyanate, wie sie z.B. in M Methoden der organischen Chemie ,, (Houben- 

10 Weyl), Bd. 14/2, Georg Thieme-Verlag, Stuttgart 1963, Seiten 61 bis 70 und in Liebigs 
Annalen der Chemie 562, Seiten 75 bis 136 beschrieben sind, mitverwendct werden. 
Auch aromatische Polyisocyanate wie 2,4- und 2,6-Toluylendiisocyanat, deren 
technische Gemische, oder 2,4 l - und 4,4'-Diphenylmethandiisocyanate konnen mitver- 
wendet werden, sind aber weniger bevorzugt. Besonders bevorzugt ist jedoch die Ver- 

15 wendung von aliphatischen Diisocyanaten und ganz besonders bevorzugt ist die Ver- 
wendung von 3-Isocyanatomethyl-3,5,5-trimethylcyclohexylisocyanat (Isophorondi- 
isocyanat = IPDI). 

Bevorzugte NCO-reaktive Verbindungen c) sind vor allem Polyole. Als Polyolc 
20 konnen hohermolekulare und in untergeordneter Menge auch niedermolekulare Hy- 
droxylverbindungen eingesetzt werden. 

Hohermolekulare Hydroxylverbindungen umfassen die in der Polyurethan-Chemie 
ublichen Hydroxypolyester, Hydroxypolyether, Hydroxypolythioether, Hydroxypoly- 
25 acetale, Hydroxypolycarbonate, Dimerfettalkohole und/oder Esteramide, jeweils mit 
mittleren Molekulargewichten von 400 bis 8 000, bevorzugt solche mit mittleren 
Molekulargewichten von 500 bis 6 500. Es werden vorzugsweise nur Diole eingesetzt, 
da die Verzweigung Qblicherwcise ubcr die Polyisocyanatkomponente a) oder b) 
eingebracht wird. 

30 
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Ais nicdennolekularc Polyhydroxylverbindungen konnen in dcr Polyurelhan-Chcmie 
ublichc Polyole, mil Molekulargewichten von 62 bis 399, wie EthylcnglykoK 
Tricthylenglykol, Tetraethylenglykol, Propandiol-1 ,2 und -1,3. Butandiol-1 ,4- und -1,3, 
Hexandiol-1,6, Octandiol-l ,8, Ncopentylglykol, 1 ,4-Bis(hydroxymethyl)cycloliexan, 
5 Bis(hydroxymethyl)tricyclo[5.2.1.0 26 ]decaji oder l,4-Bis(2-hydroxyethoxy)bcnzol, 2- 
Methyl- 1,3-propandiol, 2,2,4-TrimethyIpentandiol, 2-Ethyl-l,3-hexandiol, Dipropylen- 
glykol, Polypropylenglykole, Dibutylcnglykol, Polybutylenglykolc, Bisphenol A, 
Tetrabrombisphenol A, Glycerin, Trimethylolpropan, Hexantriol-1 ,2,6-Butantriol- 
1,2,4, Pentaerythrit, Chinit, Mannit, Sorbit, Methylglykosid und 4,3,6-Dianhydrohexite 
1 0 verwendet werden. 

Als Polyctherpolyole geeignet sind die in Polyurethan-Chcmie ublichen Polyether, wie 
z.B. die unter Verwendung von zwei- bis sechswertigen Starterniolekulen wie Wasser 
oder den oben genannten Polyolen oder 1- bis 4-NH-Bindungen aufwcisenden Aniinen 
15 hergestellten Additions- bzw. Mischadditionsverbindungen des Tetrahydrofurans, 
Styroloxids, Ethylenoxids, Propylenoxids, der Butylenoxide oder des Epichlorhydrins, 
insbesondere des Ethylenoxids und/oder des Propylenoxids. 

Als Polyestcrpolyole geeignet sind z.B. Umsetzungsprodukte von mehrwertigen, 
20 vorzugsweise zweiwertigen und gegebenenfalls zusatzlich dreiwertigen Alkoholen mit 
mehrbasischen, vorzugsweise 2weibasischen Carbonsauren. Anstelle der freien Poly- 
carbonsauren konnen auch die entsprechenden Polycarbonsaureanhydride oder ent- 
sprechende Polycarbonsaureester von niedrigen Alkoholen oder deren Gemische zur 
Herstellung der Polyester verwendet werden. Die Polycarbonsauren konnen alipha- 
25 tischer, cycloaliphatischer arornatischer und/oder heterocyclischer Natur sein und' L gege- 
benenfalls z.B. durch Halogenatome substituiert und/oder ungesattigt sein. Beispiele 
hierfur sind: 

Adipinsaure, Phthalsaurc, Isophthalsaure, Bernsteinsaure, Korksaure, Azelainsaure, 
30 Sebacinsaure, Trimellitsaure, Phthalsaureanhydrid, Tetrahydrophthalsaureanhydrid, 
Glutarsaureanhydrid, Tctrachlorphthalsaureanhydrid, Endomethylentetrahydrophthal- 
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saureanhydrid, Maleinsaurcanhydrid, Maleinsaure, Fumarsaurc, dimcrc und trimere 
Fcttsauren wic Olsaurc, gcgcbenenfalls in Mischung mil monomcren Fettsauren, 
Terephthalsaurcdimcthylestcr, Tcrephthalsaure-bis-glykolcsler. 

5 Als mchrwertigc Alkohole kommen die oben genannten Polyole in Frage. 

Die in Frage kommenden Polycarbonatpolyolc sind durch Reaktion von Kohlensaure- 
dcrivaten, z.B. Diphenylcarbonat odcr Phosgcn, mit Diolen erhaltiich. Als derartige 
Diole kommen z.B. Ethylenglykol, Triethylenglykol, Tetraethylenglykol, Propandiol- 

10 1,2 und -l,3,-Butandiol-l,4- und -1,3, Pentandiol-1,5, Hexandiol-1,6, Octandiol-1,8, 

Neopentylgkylol, l,4-Bis(hydroxymethyl)cyclohexan, Bis(hydroxymethyl)tricyclo- 
[5.2. 1 .0 26 ]decan oder 1 ,4-Bis(2-hydroxyethoxy)benzol, 2-Mcthyl- 1 ,3-propandiol, 
2,2,4-Trimethylpentandiol, Dipropylenglykol, Polypropylenglykole, Dibutylenglykol, 
Polybutylenglykole, Bisphenol A und Tetrabrombisphenol A oder Mischungen der 

1 5 genannten Diole in Frage. Vorzugweise erhalt die Diolkomponente 40 bis 100 Gew.-% 
Hexandiol, vorzugsweise Hexandiol-1,6, und/oder Hexandiol-Derivate, vorzugsweise 
solche, die neben endstandigen OH-Gruppen Ether- oder Estergruppen aufweisen, z.B. 
Produkte, die durch Umsetzung von 1 Mol Hexandiol mit mindestens 1 Mol, bevorzugt 
1 bis 2 Mol Caprolacton gemaB DE-A 1 770 245, oder durch Veretherung von 

20 Hexandiol mit sich selbst zum di- oder Trihexylenglykol erhalten wurden. Die Her- 
stellung solcher Derivate ist z.B. aus DE-A 1 570 540 bekannt. Auch die in der DE- 
A 3 717 060 beschriebenen Polyether-Polycarbonatdiole konnen eingesetzt werden. 

Die Hydroxypolycarbonatc sollen im Wesentlichen linear sein. Sie konnen aber auch 
25 gegebenenfalls durch den Einbau polyfiinktioneller Komponenten, insbesondere 
niedermolekularer Polyole, leicht verzweigt werden. Hierzu eignen sich beispielsweise 
Trimethylolpropan, Hexantriol- 1,2,6, Glycerin, Butantriol- 1,2,4, Pentaerythrit, Chinit, 
Mannit, Sorbit, Mcthylglykosid und 4,3,6-Dianhydrohcxitc. 

30 Ganz besonders bevorzugt sind im Durchschnitt 2 bis 3 Hydroxylgruppen aufweisende 
Propyienoxidpolyether, die bis zu maximal 50 Gew.-% eingebaute Polyethylenoxid- 
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Einheiten cnthalten mil mitlleren Molekulargewichten zwischen 200 und 9 000, 
und/oder difuaktionellc Tetrahydrofuran-Polyether mit mitlleren Molekulargewichten 
zwischen 200 und 4 000 und/oder Polypropylenoxydpolyether mit eincm Gesaml- 
Unsattigungsgrad von maximal 0,04 mAq/g und cincm mitlleren, aus OH-Gehalt und 
5 Funktionalitat bcrechneten Molekulargcvvichl von 2 000 bis 12 000 eingesetzt. 

Die erfindungsgemaB besonders bevorzugl einsetzbaren Polyetherpolyole mit niedri- 
gem Unsattigungsgrad sind prinzipiell bekannl und werden beispielhaft in der DE- 
A 1 984 817 (PCT/99/07883) und den darin zitierten Veroffentlichungen beschrieben. 
10 Schliissel zur Herstellung derartiger Polyetherpolyole mit niedrigem Unsattigungsgrad 
4 ist die Katalyse mit Metallcyaniden. / ' 

Die Herstellung der Komponente A) erfolgt vorzugsweise durch Umsetzung des 
Uretdion- und/oder Oxadiazintrion-haltigen Polyisocyanats a) mit den genannten Poly- 
15 hydroxylverbindungen c) bei ca. 40 bis 100°C, wobci ein NCO/OH-Verhallnis ; von 
1,5:1 bis 5:1, vorzugsweise 1,7:1 bis 4:1, eingestellt wird. 

Falls weitere Polyisocyanate b) eingesetzt werden, konnen diese, wenn es sich urn 
diflinktionelle Typen handelt, zur Vorverlangerung der Polyhydroxylverbindungen c) 

20 eingesetzt werden. Hoherfunktionelle Typen werden vorzugsweise in Mischung mit a) 
eingesetzt odcr nachtraglich zugegeben. Die Komponente A) kann zwecks Einstellung 
der oplimalen Verarbeitungsviskositat von 20 000 bis 40 000 mPas bei 20°C mit bis zu 
30 Gew.-%, vorzugsweise bis 20 Gew.-%, bezogen auf das NCO-Prepolymerisat, an 
organischen Losungsmitteln wie beispielsweise Methoxypropylacetat oder Butylacetat 

25 gemischt werden. 

Die Komponente B) besteht vorzugsweise zu mehr als 80 Aquivalent-%, besonders 
bevorzugt zu 100 Aquivalent-%, bezogen auf die gegenuber lsocyanat reaktiven 
Gruppen, aus Verbindungen der Formcl III. Bevorzugte Verbindungen III sind Verbin- 
30 dungen, die sich auch in Prepolymer A unter 50°C nicht losen. Besonders bevorzugte 
Verbindungen III umfassen beispielsweise l,2-Bis(2-hydroxyethoxy)benzol, l-3-Bis(2- 
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hydroxycthoxy)benzol. Bis- 1 ,4-(hydroxymethyl)bcnzoI, trans- 1 ,4-Bis(hydroxymethyl)- 
cyclohexan, l,2-Bis(4-hydroxycyclohexyl)ethan, Bis(4-hydroxycyclohexyl)mclhan, 2- 
Butin-l,4-diol. Die besonders bevorzugte Verbindung III ist 1 ,4-Bis-(2-hydroxy- 
ethoxy)-bcnzol. 

Die Komponcnle B) karm als solche zur Herstellung der Rcaklivbindemittel direkt mil 
dem Prepolymer gemischt werden. Es hat sich abcr zwecks besserer Dosierbarkeit als 
giinstig erwiesen, die nc-rmalerweise festen Verbindungen III in einer flussigen Kom- 
ponente anzuriihren. Solche Mischungen bestehen dann vorzugsweise aus 20 bis 90, 
besonders bevorzugt 30 bis 70 Gew.-% Verbindungen III und 10 bis 80, besonders 
bevorzugt 30 bis 70 Gew.-% fliissige Komponente sowie 0 bis 10 Gew-%, vorzugs- 
weise 0,1 bis 5 Gew.-% weiterer Zusatzstoffe wie Dispergiermittel, Antiabsetzmittel, 
Katalysatoren usw. Die fliissige Komponente kann eines der oben beschriebenen 
hohermolekularen Polyole und/oder ein nicht mit Isocyanaten reagierender Weich- 
macher und/oder ein beliebiges Losungsmittel sein. Beispiele fur geeignete Solventien 
sind die iiblichen Lackldsemittel: Ester wie Butylacetat, Etherester wie Methoxy- 
propylacetat, Ketone wie Aceton und 2-Butanon, Aromaten wie Xylol, Toluol oder 
technische Aromaten- oder Aliphatengemische oder auch dipolare Solventien wie 
beispielsweisc N-Methylpyrrolidon, N,N-Dimethylacetamid, N,N-Dimethylformamid 
20 und Dimethylsulfoxid oder Mischungen verschiedener Losungsmittel. 

Als fliissige Komponente sind Losungsmittel bevorzugt. Besonders bevorzugt sind 
toxikologisch weniger kritische aliphatische Ester oder Etherester wie beispielsweise 
Methoxypropylacctat oder Butylacetat. 



15 



25 



Urn eine gute Oberflachenslruktur des Films zu gewahrleisten, hat es sich als zweck- 
maOig erwiesen, dass die festc Verbindung III in feiner Verteilung vorliegt. Die 
bevorzugte Grofien verteilung der Teilchen liegl bei d90 = 1 bis 80 urn und d99 = 5 bis 
120 urn, bevorzugt d90 = 3 bis 40 urn und d99 = 5 bis 60 urn. Die Verbindung III wird 
30 dann ublicherweise mit einem Dissolver in die fliissige Komponente eingearbeitet. Es 
ist aber auch mogiich, cine ubersattigter Losung der Verbindung III durch Rekristalli- 



BNSDOCID: <WO 0164767A 1. I > 



WO 01/64767 PCT/EP0 1/0 1654 

- 10- 

• 4 

sieren in die gewunschtc Dispersion zu iiberfuhren oder die Verbindung 111 aus der 
Schmclze zu dispergiercn. Eine Herslellung in den in der Lackindustric ublichen Perl- 
rnuhlen ist ebenfalls moglich. 

5 Die rheologischen Eigenschaften und das Absetzverhalten kann durch spczielle 

Additive wie hydrierte Ricinusolc, Polyhanistoffdcrivalc oder spezielle Kieselsauren 
giinstig beeinfluCt werden (siehe J. Beilman, "Lackadditive", Wiley- VCH-Verlag 
GmbH, 1998). Als Dispergiermittel sind insbesondere polymere Additive gecignet. Sie 
bestehen vorzugsweise aus chemisch unterschiedlichcn Segmenten, die je nach 

10 Struktur entweder mit der Oberflache der zu dispergierenden Teilchen in Wechsel- 
wirkung treten oder aber als solvatisierte Ketten zu deren sterischcr Stabilisierung 
beitragen. Als Beispiele der funktioncllcn Gruppen, die mit den Pigment- oder Fiill- 
stoffteilchen oder aber mit der kristallincn Verbindung III in der erfindungsgemaCen 
Vernetzerkomponente B in Wechselwirkung treten konnen, sind Carbonyl-, Amino-, 

15 Sulfat- oder Phosphatgruppen zu nennen. Beispiele fur Polymersegmente, die zur 

Stabilisierung der Teilchen beitragen, sind Polyether, Polyester oder Polyacrylate. 

Die erfindungsgemafle Einsatzmenge der Katalysatoren, die als Bestandteil der Kom- 
ponente B oder als Katalysatorlosung in einem beliebigen Losungsmittel eingesetzt 

20 werden kann betriigt 0,001 bis 2, bevorzugt 0,005 bis 0,5 Gew.-%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht der Komponente A + Komponente B. Ganz besonders geeignet im 
Sinne der Erfmdung sind Dioctylzinn-IV-bis(2-ethylhexylmercaptoacetat), Dibutyl- 
zinn-IV-bis(2-ethylhexylmercaptoacetat) und Dimethylzinn-IV-bis(2-ethylhexyI- 
mercaptoacetat) sowie latente Katalysatoren aus Zinn- oder .Wismutverbindungen und 

25 Mercaptoverbindungen, wie sie z.B. in der US-A 4 788 083 beschrieben sind. 

Die Vcrmischung des NCO-Prcpolymerisats A mit der Kettenverlangererkomponente 
B erfolgt im allgemcinen etwa im Verhaltnis der Aquivalentgewichte dieser Kompo- 
nenten, obwohl fiir einige Anwcndungszwecke auch eine Untervernetzung zweckmafiig 
30 ist, so dass das Aquivalentverhaltnis von NCO zu OH erfindungsgemaO im Allge- 
mcinen 0,90 bis 1,50, bevorzugt 1,0 bis 1,3 betragt. 
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Zur Herstellung dcr gcbrauchtsfciligen Reaktivmasscn konncn Zuschliige wic z.B. Pig- 
mente, UV-Stabilisatorcn, Vcrlaufmittel, Anlioxidanticn, Fullstoffe oder Treibmittel 
bcigemischt vverdcn. 

5 

Es konnen Lackhilfsmittel eingesetzt werden, wic sic beispielswcisc in J. BciLman, 
"Lackadditive", Wiley- VCH-Verlag GmbH, 1998 bcschricbcn sind. Insbesondere sind 
Verlauf und Dispergiermittcl sowie rheologische Additive fur die Herstellung dcr 
erfindungsgemaBen Massen geeignct. So konnen beispielsweise Additive auf Silicon- 
10 basis zur Verbesserung der Oberflacheneigenschaften eingesetzt werden. Zur Verbes- 
serung des Vcrlaufs eignen sich besondcrs Additive auf Basis von Polyacrylatcn. Die 
rheologischen Eigenschaften der Massen und das Absetzverhalten fullstoff- und 
pigmenthaltiger Massen kann durch spczielle Additive wie hydrierte Ricinusole, 
Polyharnstoffderivate oder speziellc Kieselsaurcn gunstig beeinfluBt werden. 

15 

Lackadditivc, die den erfindungsgemaBcn Massen beigesetzt werden konnen, konnen 
in Mengen von 0,01 bis 5 Gew.-%, vorzugsweisc 0,05 bis 3 Gew.-%, eingesetzt 
werden. 

20 Weiterhin konncn den erfindungsgemaDen Massen flammhemmendc Zusatzc 
beigemischt werden. Darunter sind feste oder flussige Stoffe zu verstehen, deren Zusatz 
eine Verbesserung des Brandverhaltens des ausgeharteten Polymerfilms bewirkt. Diese 
Mittel sind z.B. in Journal of Coated Fabrics 1996, Vol. 25, 224 ff beschrieben. 
Besonders geeignet fur die Anwendung in den erfindungsgemaBen Massen sind 

25 halogen- und antimonfrcic Flammschutzmittel wie Phosphor- oder Borsaurederivate, 
Calciumcarbonat, Aluminiumhydroxid, Magnesiumhydroxid oder Melamin und 
Mclaminderivate. Besonders bevorzugt ist Melamin und seine Derivatc wic beispiels- 
weise Melaminborat oder Melaminisocyanurat. Die Flammschutzmittel konnen den 
erfindungsgemaBen Massen zu 2 bis 70 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 35 Gew.-%, bezogen 

30 auf die Summe der Komponente A + B, zugegeben werden. 
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Die erfindungsgemaBcn rcaktionsfiihigen Masscn werden vorzugsweise durch Rakeln 
(Streichcn) nach dem Direkt- odcr Umkclirbcschichtungsvcrfahrcn vcrarbeitet. 

Die Aushartungszeit der erfindungsgemafien Massen betragt 2 bis IS, vorzugsweise 6 
5 bis 12 Minuten. Die kurze Aushartungszeit ermoglicht es ? mit hoher Geschwindigkeit 
zu beschichten. Natiirlich ist es moglich, durch einen jeweiligen spezifischen chemi- 
schen Aufbau des NCO-Prepolymerisates Schichten mit unterschiedlichen Eigen- 
schaften, wie z.B. erne Haft-, Schaum-, Zwischen- oder Deckschicht, zu erzeugen. 

10 Die Herstellung z.B. einer Umkehrbeschichtung kann beispielsweise folgendermaBen 
erfolgen: Man triigt zucrst auf einen geeigneten Zwischentrager, z.B. ein Trennpapier, 
die Reaktivmasse fur den Deckstrich in einer Mengc von ca. 30 bis 100 g/m 2 auf, hartet 
im Trockenkanal aus, bringt auf den trockenen Deckstrich die Reaktivmasse fur den 
Haftstrich ebenfalls in einer Menge von ca. 30 bis 100 g/m 2 , kaschiert das Substrat 

15 hinzu, hartet die Beschichtung in einem weiteren Trockenkanal bei ca. 120 bis 190°C, 
vorzugsweise 140 bis 170°C, aus und zieht das beschichtete Substrat vom Trenntrager 
ab. Selbstverstandlich ist es auch moglich, nur den Deck-, Zwischen- oder Haftstrich 
nach diesem Beschichtungsverfahren zu erzeugen und fur den anderen Strich andere 
Beschichtungssysteme des Standes der Technik einzusetzen. 

20 

Wie schon erwahnt, konnen die Reaktivmassen aber auch im Direktstreichvcrfahren 
unmittclbar auf das textile Substrat aufgebracht werden. Hierbei ist der abspalterfreie 
und losungsmittelarme Charakter der erfindungsgemafien Reaktivmassen von groBem 
Vorteil bci der Herstellung von dicken Planenbeschichtungen. Mit Auftragsmengen 
25 von 100 bis 200 g/m 2 konnen auf diese Weise ca. 0,4 mm dicke, technische Beschich- 
tungen in nur einem Arbeitsgang erstellt werden. 

Sollcn mit den erfindungsgemaBcn Reaktivmassen Schaumschichtcn hergestellt 
werden, dann setzt man ihnen Treibmittel sowie zweckmaBigerweise auch Schaum- 
30 stabilisatoren zu. Geeignete Zusatze werden z.B. in der DE-A 1 794 006 sowie in der 
US-A 3 262 805 beschrieben. 
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Bcispielc 

Prepolymer Al 

5 2000 g (2 Aquiv) Polytetrahydrofuran mil einem mittleren Molekulargewicht von 2000 

(Terathane® 2000, DuPonl) wird zunachst bci 100°C mit 1 1 1 g (] Aquiv) Isophorondi- 
isocyaiiat bis zum Verschwinden dcr Isocyanatbande im IR-Spektrum umgesetzt. 
AnschlieBend werden 671 g Methoxypropylacetat zugesetzt und auf 40°C abgckuhlt. 

10 Man gibt in einem GuB 193 g (1 Aquiv) Desmodur® N 3400 (Bayer AG, DE) und 
380 g (2 Aquiv) 3,5-Bis-[6-isocyanatohexyl]-l,3,5-oxadiazin-2,4,6-trion (hergestellt 
nach DE-A 1 670 666) zu und crhitzt auf 75°C bis ein NCO-Gehalt von 2,4 % erreicht 
ist. Das Prepolymer hat einen Festkorpergchalt von 80% eine Viskositat von 
35 000 mPas bei 23°C und ein Isocyanat-Aquivalentgewicht von 1 750 g. 

15 

Prepolymer A2 

2 000 g (2 Aquiv) Desmophen® C200 (lineares Polyestercarbonatdiol mit mittlerem 
Molgevvicht 2 000; Bayer AG, DE) wird zunachst bei 100°C mit 111 g (1 Aquiv) 

20 Isophorondiisocyanat und 150 g Methoxypropylacetat bis zum Verschwinden der 

Isocyanatbande im IR-Spektrum umgesetzt. AnschlieBend werden weitere 57 1 g Meth- 
oxypropylacetat zugesetzt und auf 40°C abgekiihlt. Man gibt in einem GuB 772 g 
(4 Aquiv) Desmodur® N 3400 (Bayer AG, DE) zu und erhitzt auf 75°C bis ein NCO- 
Gehalt von 3,1 % erreicht ist. Das Prepolymer hat einen Festkorpergehalt von 80% 

25 und ein Isocyanat-Aquivalentgewicht von 1 355 g. 

Prepolymer A3 

2 000 g (2 Aquiv) Polytetrahydrofuran mit einem mittleren Molekulargewicht von 
30 2 000 (Terathane® 2000, DuPont) wird zunachst bei 100°C mit 111 g (1 Aquiv) 
Isophorondiisocyanat bis zum Verschwinden dcr Isocyanatbande im IR-Spektrum 
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umgesct/.t. AnschlicBcnd vverden 683 g Methoxypropylacetat zugesetzt und auf40°C 
abgckiihlt. Man gibt in cincm GuB 579 g (3 Aquiv) Desmodur*' N 3400 (Bayer AG, 
DE) zu und crhil/.t auf 75°C bis ein NCO-Gehalt von 2,4 % crreicht ist. Das Pre- 
polymer hal einen Festkorpergchalt von SO % und ein Isocyanat-Aquivalentgewicht 
5 von 1 750 g. 

Komponente B 

40 g l,4-Bis-(2-hydroxyethoxy)benzol mit einer TeilchengroBenverteilung d90 von 
10 15 |im und d99 von 31 \im wcrden in einem Dissolvcr bei maximal 30°C in eine 
' * Losung* von 0,4 g DibutylzinndMaurat und 0,4 g Thioglykolsaure-2-ethylhex-ylcstcr in 

60 g Methoxypropylacetat eingctragen. Die erhaltene Dispersion hat einen OH-Gehalt 

von 6,9 % und somit ein Aquivalentgewicht von 248 g. 

15 Bcispiel 1 

100 g des Prepolymerisats Al werden mit 14,2 g der Komponente B, 1 g des Verlaufs- 
mittels Levacast® Fluid SN (Bayer AG, DE) sowie 0,5 g Irganox® 1010 (Ciba 
Specialties) vcrmischt. Die Mischung hat eine Anfangsviskositat von etwa 
29000 mPas, gemessen bei 23°C. Nach dem Auftrag auf ein Trennpapier in einer 
20 Schichtdicke von ca. 100 Jim wird die Mischung durch stufenweise Hitzebehandlung 
(3 Min. 120°C und 3 Min 150°C) ausgehartct. Man erhalt einen elastischen, homoge- 
nen Film mit folgenden mechanischen Eigenschaften: 



Modul(100%) 3,3 MPa 

25 Zugefestigkeit 1 0,9 MPa 

Bruchdehnung 470 % 

Essigesterquellung 1 87 % 

Schmclzbereich 222-226°C 
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Beispicl 2 

100 g dcs Prepolymerisats A2 werdcn mil 18,3 g der Komponente B, 1 g des Verlaufs- 
mittels Lcvacast© Fluid SN (Bayer AG, DE) sowic 0,5 g Irganox® 1010 (Ciba 
Specialties) vermischt. Die Mischung hat cine Anfangsviskosilat von etwa 
5 40 OOOmPas, gemcssen bei 23°C. Nach dem Auftrag auf ein Trennpapier in cincr 
Schichtdicke von ca. 100 urn wird die Mischung durch stufenweise Hilzebehandlung 
(3 Min. I20°C und 3 Min 150°C) ausgeharlct. Man erhalt einen clastischen, homogc- 
nen Film mit folgenden mechanischen Eigenschaften: 

1 0 Modul ( 1 00 %) 4,7 MPa 

Zugefestigkeit 5,8 MPa 

Bruchdehnung 1 80 % 

Essigesterquellung 140% 
Schmelzbereich 214°C 

15 

Beisniel 3 

100 g des Prepolymerisats Al werden mit 14,2 g der Komponente B, 1 g des Verlaufs- 
mittels Levacast® Fluid SN (Bayer AG, DE) sowie 0,5 g Irganox® 1010 (Ciba 
Specialties) vermischt. Die Mischung hat eine Anfangsviskosilat von etwa 
45 000 mPas, gemessen bei 23°C. Nach dem Auftrag auf ein Trennpapier in einer 
Schichtdicke von ca. 100 urn wird die Mischung durch stufenweise Hitzebehandlung 
(3 Min. 120°C und 3 Min. 150°C) ausgehartet. Man erhalt einen elastischen, 
homogenen Film mit folgenden mechanischen Eigenschaften: 

Modul (100%) 3,3 MPa 

Zugefestigkeit 4,6 MPa 

Bruchdehnung 210% 

Essigesterquellung 140% 

30 Schmelzbereich 220°C 



20 



25 
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c 



Patcntanspriiehe 



10 



15 



20 



Polyurclhanbeschichtungen erhalllich durch Umsetzung aliphatischer isocya- 
nathalligc Prepolymere A) mit eincr Polyolkomponente B), wobei 

die Prepolymere A) 

bezogen auf den Festkorper 1-8 Gew.-% NCO cnthalten, einen Gehalt an 
freiem monomeren Diisocyanat von weniger als 2 % aufweisen und einen 
Gehalt von 0,1 bis 1,5 mol aliphatisch angebundener Uretdion- (I) und/oder 
Oxadiazintriongruppcn (II) pro 1000 g Prcpolymer cnthalten ' 



und die Polyolkomponente B) 

aus mindestens 50 Aquivalent-%, bezogen auf die gegenubcr Isocyanat 
reaktiven Gruppen, aus Verbindungen dcr Formel 



Y Methylen, Ethylen, -C=C-, Cyclohexylen,-l,4, -1,3, -1,2, Phenylen-1,4, 
-1,3, -1,2 und 






wonn 
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X Mcthylen, -OCH2CH2- (wobei der Saucrstoff an das Y gebunden ist), 
Cyclohexylcn-1,4, -1,3, -1,2 

bcsteht und 

5 

wobei das Aquivalentverhaltnis der freien NCO-Gruppcn aus A zu den NCO- 
reaktiven Gruppen von B 0,90 bis 1,50 betragl. 

2. Polyurethanbeschichtungen gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass 
10 die Polyolkomponente aus mindestens 80 AquivaIent-%, bezogen auf die 

gegenuber Isocyanat reaktiven Gruppen, aus 1 ,4-Bis(2-hydroxyethoxy)benzol 
besteht. 

3. Polyurethanbeschichtungen gemaB Anspruchen 1 bis 2, dadurch gekenn- 
15 zeichnet, dass das Prepolymer A) einem Gehalt an monomerern Diisocyanat 

von unter 0,5 Gew.-% aufweist. 

4. Polyurethanbeschichtungen gemaB Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass auf Hexamethylendiisocyanat basierende Uretdion-Gruppen 

20 und Oxadiazintrion-Gruppen enthaltende Polyisocyanate eingesetzt werden, 

wobei das Molverhaltnis Oxadiazintrion-Gruppen zu Uretdion-Gruppen 2,0 
bis 4,0 betragt. 

5. Verwendung der Polyurethanbeschichtungen gemaB Anspruchen 1 bis 4 zur 
25 Beschichtung von Textil. 

6. Mit den Polyurethanbeschichtungen gemaB Anspruchen 1 bis 4 beschichtetes 
Textil. 

30 7. Verfahren zur Beschichtung von Textil oder Leder, dadurch gekennzeichnet, 
dass man durch Rakeln einc Mischung der Einsatzstoffe zur Herstellung der 
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Polyurcthanbeschichtungen gcmaB Anspriichen 1 bis 4 auf Textil odcr Leder 
aufbringl und dorl abrcagicren lasst. 

S. Verfahren zur Beschichtuiig von Textil oder Ledcr, dadurch gekcnnzeichnet, 
dass man durch GieBcn eine Mischung dcr Einsatzstoffc zur Herstellung der 
Polyurcthanbeschichtungen gcmaB Anspriichen 1 bis 4 auf Textil odcr Leder 
aufbringt und dort abreagieren lasst. 

9. Mit den Polyurcthanbeschichtungen gemaB Anspriichen 1 bis 4 beschichtetes 
Leder. 
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in der Anmeldung erwahnt 
Spalte 3, Zeile 5 -Spalte 3, Zeile 46 
Spalte 8, Zeile 33 -Spalte 8, Zeile 47 
Anspriiche 1-3,7,11 
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EP 0 789 017 A (BAYER AG) 
13. August 1997 (1997-08-13) 
Seite 2, Zeile 26 -Seite 2, 
Seite 4, Zeile 37 -Seite 4, 
Anspriiche 1,6,8 
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Zeile 37 
Zeile 41 
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Weilere Verbttentlichungen sind der rortseizung von held C zu 
entnehmen 



Siehe Anhang Patenitamilie 



• Besondere Kategorien von angegebenen Verottenllichungcn 

"A* Verortenttichung. die den allgemeinen Sland dor 1 ectmik detiniert. 
aber nichl als besonders bedeutsam anzusehen ist 

*E* alleres Ookumenl. das jedoch ersl am oder nach dcm inlernationalen 
Anmekiedaium verbtlenllicht worden isi 

*L' VeroMentlichung. die goeignei isl. eitten Prioriiatsanspruch zweitethatl er- 
scheinen zu lassen. oder durch die das Veroftenllichungsdalum einer 
anderen im Recherchenbenchi genannten V e rotten t lie hung belegt werden 
soil oder die aus oinem anderen besonderen Grund angegeben isl (wie 
ausgetuhrt) 

•O* Veroftenilichung. me sich auf eine mundliche Ortenbarung, 

oine Benutzung. eine Ausslellung oder andere Malmahmen beziehl 

"P* Verortenllichung. die vor dcm internaiionalen Anmeldedatum. aber nach 
dem beanspruchten Priorilaisdatum verotlenllicht worden isl 



*T" Spalere Verortenllichung. die nach dem internaiionalen Anmeldedalum 
Oder dem Priorilatsdatum verotlenllicht worden isl und mh der 
Anmeldung nichl kollidiert. sondem nur zum Vorstandnis des der 
Grfindung zugrundeliegenden Prinzips Oder der ihr zugrundeliegenden 
Theorie angegeben isl 

'X' Verdttenltichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erlindung 
kann altein aufgrund dieser Verortenllichung nichl als neu Oder auJ 
erlinderischer i attgkeil beruhend betrachtei werden 

"Y" Verortenllichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Ertindung 
kann nichl als aut ertinderischer Taliykeit beruhend betrachtel 
werden. wenn die Verortenllichung mil emeroder mehreren anderen 
Veroffentlichungen dieser Kategorie in Vcrbindung gebrachl wird una 
diese Verbinduhg tur einen Fachmann naheliegond ist 

Veroftenilichung. die Mitglied dcrselben Patenitamilie isl 
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LAAS H J ET AL: "ZUR SYNTHESE 
ALIPHATISCHER 

POLYISOCYANATE-LACKPOLYISOCYANATE MIT 

BIURET-, ISOCYANURAT- ODER 

URETDIONSTRUKTUR THE SYNTHESIS OF 
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ZEITUNG,DE, WILEY VCH, WEINHEIM, 

Bd. 336, Nr. 3. 1994, Seiten 185-200, 

XP000441642 

ISSN: 1436-9966 

Seite 196 -Seite 198 
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US 4 474 934 A (TANAKA MICHIO 
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Anspruche 1,2 
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